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" Isoxazolderivate vind herbizide Mittel " 



Priori tat: 27. Juli 1973, Japan, Nr. 85 339/73 

Die Erf indung betrifft den in den Anspruchen' gekennzeichneten 
15 Gegenstand. 

Spezielle Beispiele fur Alkylreste sind die Methyl-, Xthyl-, 
Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, tert. -Butyl-, Cyclopro- 
pyl-, Cyclopentyl- und Cyclohexylgruppe . Spezielle Beispiele 

20 fur die Arylreste sind die Phenyl-, Tolyl-, Xylyl-, Nitrophe- 
nyl-, Halogenphenyl- , Hydroxyphenyl- und Methoxyphenylgruppen. 
Spezielle Beispiele fUr Alkenylreste sind die Vinyl-, Allyl-, 
Butenyl-, Butadienyl-, Cyclohexenyl- und Cycl*ofieptehylgruppe . 
Spezielle Beispiele fUr Alkinylreste sind die Ethinyl-, Propinyl- 

25 und Butinylgruppe. Spezielle Beispiele fUr Aralkylreste sind 

die Benzyl-, Phenathyl-, Halogenbenzyl- , Methdxybenzyl- , Hydro- 
xybenzyl-, Nitrobenzyl- , a-Methylbenzyl- und a,a-Dimethylbenzyl- 
gi'uppe. Spezielle Beispiele fiir die durch die Reste R und X ge- 
^bilileten Alkylongruppen sind die Tetramethylen-, Pentamethylen- j 
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1 und Hexamethylengruppe. Spezielle Beispiele fUr Alkoxyreste 
• sind die Methoxy-, Athoxy-, Propoxy- und Butoxygruppe . Speziel- 
le Beispiele fiir Alkylmercaptoreste sind die Methylmercapto- , 
Athylmercapto-, Butylmercapto-, Cyclopropylmercapto- imd Cyclo- 

5 hexylmercaptogruppe. Spezielle Beispiele fiir die Acylreste sind 
die Formyl-, Acetyl-, Propionyl-, Butyryl-, Isovaleryl-, Pivalo- 
yl-, Acryloyl-, Methacryloyl-, Benzoyl-, Toluoyl-, Cinnamoyl-, 
Nicotinoyl- und Cyclohexancarbonylgrupipe. Als Halogenatome kom- 
men Chlor-, Brom- und Jodatome in Frage. 

10 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel I sind wertvolle Herbi- 
zide mit sehr geringer Toxizltat gegenuber WarmblUtern, Insek- 
ten und Fischen. Femer wurde festgestellt, daB die Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel I nach der Anwendving im Boden langsam 
15 abgebaut werden. 

Die Isoxazolderivate der allgemeinen Formel I umfassen neun 
Gruppen von Verbindtingen der nachstehehd angegebenen allgemeinen 
Formeln, die nach folgendem Reaktionsschema hergestellt werden 
20 kSnnen: 



25 
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1 8) I-a, I-b, I-c, ) 

I-d, I-e, I-g ) Alkyllerunfi ^-"Tj n-^~^^ 

n Jll N 

/mindestens ein Was- /mindestens ein Alkylrest 

5 serstoffatom am vlrd am N-Atom der Seiten- 

N-Atom der Seitenkette/ kette eingefiihrt/ 

\o^/-rT\ Alkvliemng R r 



(II) 



0- 



^° (I-g: R2=Acyl) 

1 

''O) ' V ^ I 2 

'2 ^N-R'^ 

n n — Halogenlenmg | I 

° (X) 

15 (l-h: X=Halogenatora) 

2Q (l-i: R^=Alkylmercap- 

torest) 

A bedeutet eine • reaktionsf ahige Gruppe, beispielsweise ein Ha- 
logenatom bder eine Estergruppe, \md R, r\ R^,"R^, R^, r5, x 
iind Y haben die vorstehend angegebene Bedeutvmg, 

25 

Die Beispiele erlSutern die Herstellung der erf indungsgemSBen 
Verbindimgen . 
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Beispiel 1 
Einu Lf3:':ving von 16,82 g j5-Amino-5-tert.-butylisoxazol in 140 ml 
wasserfreiem Benzol wird mit 8,90 g Methylisocyanat und 0,5 ml 
Triathylaii! Ln versetzt. Das Gemisch wird 8 Stxmden bei Raiimtem- 
perabur gerilhrt, 16 bis 18 Stunden stehengelassen und 1 Stunde 
untf.T RUckiMuB erhj.tzt. Nach dem AbkUhlen in Eis. warden die ent 
standenen Kristalle abfiitriert und aus Athylacetat. umkristalli 
siert. Auabeute 21,61 g 1-Methyl-3-(5-tert, -butyl-3~isoxazolyl) 
harnstoff in farblosen Nadeln vom F. 187 bis 187, 5°C. 

Beispiel e 2 bis 65 
GemaB Beispiel .1 verden folgende Verbindungen der allgemeinen 
Formel I-a nach folgendem Reaktionsschema hergestellt: 



l_ 
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N-CO-IfHR- 



(I-a) 



Tabelle I 



Bei- 

spiiLL 



Prodiikt (I-a) 



R 





IT 

n - 


H 


3 


We 


TT 

H 
» 


4 




TT 

H 




Jfr 


H 


c 
D 


i~Pr 


TT 

H 


'n 

I 


o-Jrr 


TT 

H 


8 


Ph 


H 


9 


-(CHg) 




10 


•Me 


H 


11 


i-Pr 


H 


12 


t-Bu 


H 


13 


Ma 


H 


14 


i-Pr 


H 


15 


t-Bu 


H 


16 


Me 


H 


17 


i-Pr 


II 


18 


t-Bu 


H 


19 


Me . 




20 


i-Pr 


H 


21 


t-Bu 


H 


22 


Me 


II 


23 


i-Pr 


H 





r3 


F. Oder Kp., °C 
IR-Spektn 






H 


Me 


165,5-166,0 


H 


Me 


214,0-215,0 


H 


Me 


157, 5-159,0 


H 


• He 


155;0-156,0 


H 


Me 


112^0-115,0 


H 


• Me 


157,0-158,0 


H 


. Me 


195; "5-196,0 


H 


Me 


. 193,0-194,0 


H 


Et 


135,0-154,5 


H 


Et 


122,5-123,5 


H 


Et 


179,0-180,5 


H. 


Pr 


95,0-96,7 


H 


Pr 


88,5-89,5 


H 


Pr 


154,0-155,0 


H- 


i-Pr 


118,0-119,0 


H 


i-Pr 


115;0-116,0 


H 


i-Pr 


134,0-135,0 


H 


Bu 


89,5-90,5 


H 


Bu 


71,0-72,0 


H 


Bu 


69, 5-71; 5' 


II 


Al 


110,0-111,0 
81,5-82,5 


H 


Al 



C Oder 
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5 



10 



15 



20 



25 



Bei- ' 
spiel 




Produkt (I-a) 


R 


X 




r5 


F, Oder Kp,y °C oder 
IR-Spektrum 


24 


X— JJU 


U 

n 


11 
11 


Al 


150,0-131^0 


25 


Mr _ 

rie 


TT 

n 


U 

n 


rt TJ ^ 

C— ne 


164^0-165^0 


25 


1— rr 


TT 
li 


• rl 


U— He 


161^5-165; 5 


27 




TT 
ll 


TT 

n 


/-| TJ ^ 

U— ne 


1957 5-195;0 


2o 


n 


TT 

xl 


TT 
h 


Til- 

Ph 


187 y 0-188^0 


29 


He 


TT 

n 


tT 


iril 


188,0-189 ;0 


50 




TT 
11 


TT 

n 


T>r^ 

rn 


157;0-158^5 


51 


jfr 


TT 

n 


TT 

xi 


T5L. 

Jrn 


T Art rt "1 rt 

150^0-151^0 


= 52 


1— Jfr 


TT 

n 


TT 

n 


Ph 


"1 TO rt ^ rt 

178 J 0-179 ;0 


: 55 


t-Bu 


H 


TT 

n 


Pn 


n rtO CT T rtrt C 

198; 5-199; 5 


: 


C-Pr 


H 


TJ 

n 


Ph- 


158 J. 5-160 yO 


. 55 


Ph 


H 


TT 

n 


Til- • 

Ph 


210^5-211,5 (d) 


55 




TT 

rl 


Ph 


^ r>*^ rt 1 rto rt ■ *^ 

187 J 0-188 J 0 


57 


Me • 


H 


TT 

n 


m-Tol 


169^5-170,0 


58 


i-Pr 


H 


TT 

H 


m-Tol 


164; 5-166,0 


59 


t-Bu 


H 


TT 

H 


. m-Tol 


188,5-190,0 (d) 


40 


Me 


• H 


ti 
n 


p-Cl-Ph 


205^5-207,0 (dj 


41 


i-Pr 


H 


rl 


Til 

p-Cl-Ph 


174 y 0-175,0 


42 


• t-Bu 


H 


TT 

rl 


p-Cl-Ph 


188,5-190,5 


45 


. Me 


H 


TT 

H 


p-Br-Ph 


201,5-203,0 (d) 


44 


i-Pr 


Jl 


tT 

n 


Tl Tit 

p-Br-Ph 


176jO-177,0 (d) 


45 


t-Bu 


H 


LI 

n 


p-Br-Ph 


192,5 (d) 


A iZ 


H 


H 


TUT _ 

Me 


Me 


, 63,0-64,0 


47 


Me 


H 


We 


Me 


77^0-78,0 


4o 


Et 


H 


lie 


Me 


»-w A f\ ryr~ f\ 

74,0-75rO 


4y 


Pr 


H 




Me 


jl r- 1^ A ^ rt- 

45,0-4^5,0 


50 


i-Pr 


H 


He 


He 


77,5-78,5 


51 




H 


rie 


Me 


»-7 rt /T D rt 

67,0-6fiyiO-.. 


52 


t-Bu 


H 


He 


Me * 


•* r"rt rt 1 r— ^ 

150 J 0-1 51,0 


55 


Ph 


H 


Me 


Me 


132jO-l53jO 


54 




%iT 

Me 


Me 


82,5-85,5 


55 


t-Bu 


H 


He 


5,4-Cl2-Ph 


128,5-129,5 


56 


t-Bu 


CI 


Me 


Me 


155,0-156,0 


err 

57 


Me 


H 


Et 


Me 


37,0-38,0 


58 

i ' 


t-Bu 


H 


Me 


Bu 


1690, I6O7 cm"-'- (CCI4) 

■ ■ • 1 
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Bei- 


Produkt (I-a) 


spiel 


R 


X 




R^ 


r • oaer J^P* $ ^ oaer 
IR-Spekt3rum 


59 


i-Bu 


H 


H 


Me 


148 5-149,5 


60 


i-Bu 


n 


Me 


Me 


123-125«'C/0,66 Torr 


61 


i-Bu 


H 


Me 


Al . 


139-141 »C/0^ 69 Torr 


€2 


t-Bu 


H 


Me 


Al 


126-128»C/0,45 Torr 


%jj 


t-Bu 


Ji- 


Et 


Me 


106^ 5-107; 5 


64 


t-Bu 


ll 


Me 


Et 


1683,-1603 cm"-'^ (CCl^) 


65 


t-Bu 


Br 


H 


Me 


160, 5-161 J 0 



10 Die AbkUrzungen in den Tabellen I bis VIII haiben folgende Be- 
deutung: 

H = Wasserstoff ;^ Me = Methyl; Et = Athyl; Pr = Propyl; 
. Bu = Butyl; Met = Methoxy; Ph = Phenyl; Al = Allyl; He = Hexyl; 
. Bz = Benzyl; Tol = Tolyl; C- = .Cyclo; d = Zersetzung; i- = iso; 
TI5 t = tert.-; m- = meta-; pr = para-; 

Beispiel 66 
Eine Suspension von 1,74 g 3-Ainino-5-cyclopropylisoxazol in 
20 ml Benzol wird innerhalb 5 bis 10 Minuten bei Raumtemperatur 

2Q mit 2,06 g ChlorkohlensMureisopropylester versetzt. Danach wird 
das Gemisch innerhalb 30 Minuten unter EiskUhlung mit 1,22 g 
Pyridin versetzt und 16 bis 18 Stunden bei Raumtemperatur ste- 
hengelassen. Hierauf wird das Reaktionsgemisch unter KUhlung 
mit 20 ml Wasser versetzt und mit Benzol durchgeschUttelt. Der 

25 Benzolextrakt wird dreiraal mit Wasser gewaschen, Uber Natrium- 
sulfat getrocknet und eingedampft. Es hinterbleiben 2,97. g 
kristalllner N- ( 5-Cyclopropyl-3-isoxazolyl ) -carbaminsaureiso- 
propylester, der aus Hexan umkristallisiert wird. F. der hell- 
gelben Prismen.64,5 bis 65,5''c. Ausbeute 92,9 % d. Th. 

409886/U18 
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1 Beisplele67 bis 83 

GeraaS Beispiel 66 werden folgende Verbindungen der allgemeinen 
Forirol I-d hergestellt : 



T 



ii-COOR' 



(I-d) , 



Tabelle IT 



10 



15 



20 



25 



::pi oJ 

60 
69 
. 70 
; 71 
72 
75 
74 
75 
76 
77 
• 78 
79 

80 
81 
82 
85 



tVodukt (I-d) 



R 



Ke 

Et 

Pr 
i-Pr 
t-Bu 

'H 

Me 
i-Pr 
t-Bu 

Ph 
-(CH2)4- 
C-Pr. 

Me 

i-Bu 
t-Eu 
H 

t-Bu 



H 
H 
II 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 

a 

11 . 

H 
H 
H 
H 



R 



1 



H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
Me 

H 
H 
H 



M 



ie 



R- 



Me 
Me 
Me 
■ Ms 
Me 
i-Pr 
i-Pr 
i-Pr 
i-Pr 
i-Pr 
i-Pr 
Me 
Me 

Me' 
Et 
Me 
He 



F. Oder Kp., oder 
iR-Spekti'ura 



156^0-157;0 
85,0-84j0 
66,0-67jO 
74,Or-75fO 

57,5-58f5 
87,5-89,0 

82,0-82,5 
56,0-58,0 

85,0-85,5 
105/5-104,5 
129;0-150,0 

101,5-102,5 

85-95°C (Badtemperatur)/ 
0,80 Torr 

76,0-77,0 

51;0-52,0 

124-125 ' 

84,0-87;0°C/0,55 Torr 
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1 -Beispiel84 

19,62 g 5-Amino-5-methylisoxazol werden bei Raumteraperatur unter 
RUhren mit 28,16 g Dimethylpyrocarbonat versetzt. Die erhaltene 
Losung wird gelinde erwarmt, xm die Reaktion in Gang zu "bringen. 

5 Das Reaktionsgemisch wird 2 Stunden stehengelassen, und die ent- 
standenen Kristalle werden abfiltriert und mit 15 ml Methanol ge 
waschen. Ausbeute 17,31 g kristallines Rohprodtikt. Das Filtrat 
wird mit den Waschlosungen vereinigt und unter vermindertem 
Druck eingedampft. Es wird eine zv/eite Kristallausbeute von 

0 1,56 g erhalten. Die Kristallmengen werden vereinigt und aus 
Methanol umkristallisiert. Ausbeute 14,70 g N- (5-Methyl'-3-isoxa- 
zolyl)-carbaminsauremethylester vom F. 136 bis 137^C. 

Beispiel85 

5 2,80 g 3-'Amino-5-'tert.-butylisoxazol werden mit 4,02 g Dimethyl- 
pyrocarbQnat versetzt imd 100 Minuten bei Raumtemperatur und 
3 Sttinden bei 65^C gertlhrt, Sodann werden weitere 1,34 g Dime- 
thylpyrocarbonat eingetragen, tind das erhaltene Geraisch wird 
1 Stunde bei 65^C geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur 

Q wird das Reaktionsgemisch 16 bis 18 Stunden stehengelassen und 
schlieSlich iinter vermindertem Druck eingedampft. Der RUckstand 
(4,02 g) wird au3 Hexan lamkri stall i si ert. Man erhalt den 
N- ( 5-tert • -Butyl-3-isoxazolyl ) -carbaminsauremethylester vom 
F. 55,5 bis 58,5°C. 

5 

BeispielBS 

0,49 g 3-Amino-5-inethylisoxazol werden mit 2,38 g Diraethylcarbo- 

nat tind 0,30 g Natrimnmethoxid versetzt und 3 Stunden auf 100°C 

erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch mit 15 ml 
L 
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1 Wasser versetzt, mit konzentrierter Salzsaure auf einen pH-Wert 
von 1 eingestellt und zweimal mit Xthylacetat ausgeschUttelt. 
Der Athylacetatextrakt wii?d mit Wasser gewaschen, iiber Natrium- 
sulfat getrpcknet und eingedampft. Der hellgelbe kristalline 

5 RUckstand (0,52 g) wird an Kieselgel chromatograpljisch gereinigt 
Man erhalt den N-(5-Methyl-3-isoxazolyl)-carbaminsauremethyi- 
ester vom F. 57,5 bis 58,5°C. 

B e i s p i e 1 87 

10 Eine Suspension von 1,99 g 5-tert.-Butyl-3-isoxazolylisocyanat 
in 120 ml Benzol vrird mit 1,15 g N-Methylbutylamin versetzt und 
3 Stunden unter ftuokfluB erhitzt. Nach dem AbkUhlen wird das Re- 
aktionsgemisch eingedampft und der RUckstand an einer Kieselgel- 
platte chromatographiert. Ausbeute 2,73 g 1-Butyl-1-methyl-3- 

15 (5-tert.-butyl-3-isoxazolylj-hamstoff . P. nach Umkristallisa- 
tion aus Hexan 65,5 bis 66,5°C. Ausbeute 89,8 % d. Th. 

B e i s p i e 1 e 88 bis 155 
Gemafl Beispiel 87 werden folgende Verbindungen der allgemeinen 
20 Formel I-b hergestellt: 



25 



l_ 
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IT 

N 



NH-CO-F 



,r3 



(I-b) 



0^ 
Tabelle III 



Bel- 
Bplel 


Produkt (I-b) 


n. 


Y 
A 






P. Oder Kt).. ®C oder 
IR-Spektioun 










88 


t-Bu 


H 


Ke 


Me 


119^5-120,5 


89 


Me 


H 


H 


H 


201-203 (d) 


90 


t-Bu 


H 


H 


H 


179^5-180,5 


91 


. He ■ 


H 


Me 


Me 


150,5-151^5 


92 


t-Bu 


H 


Me 


Al 


90,0-91,0 


93 


. t-Bu • 


H 


Me 


Met 


106,0-107,0 


94. 


Me 


H 


-CH CH V. 


170,0-171,0 












95 


. i-Pr 


H 


Me 


Me 


69,0-70,0 


96 


i-Bu 


H 


Me . 


Me 


90,5-91,0 


97 


i-Pr 


H 


Me 


Bu 


1680^ 1616 cm~^ (CCl^) 


98 


i-Bu 


H 


Me 


Bu 


1678, 1620 cm"-'- (CCl^) 


99 


t-Bu 


H 


Me 


Et 


; 88,5-89,5 


100 


t-Bu 


H 


Et 


Et 


122,0-125,5 


101 


t-Bu 


H 


Pr 


Pr 


75,0-80,5.' 


102 


t-Bu 


H 


i-Pr 


i-Pr 


200-205 (dj 


103 


t-Bu 


H 


Et 


Ba • 


1677, 1612 "cm"-*- (CCl^) 
149,5-150.5 


104 


t-Bu 


H 


Me 


C-He 



10 



15 



20 



25 



-J 
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R- 



F. Oder Kp., C oder 



25 



105 
106 
107 
108 

109 
110 

111 
112 
115 
114 
115 
116 
117 
118 

119 
120 
121 
122 
123 
124 
125 
126 
127 
128 
129 
130 
131 
132 
133 
134 
135 
136 
137 
'l38 
139 
140 



t-Bu 
t-Bu 
t-Bu 
tr-Bu 
t-Bu 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Et 
Et 
Et 
Et 
Et 
Pr 
Pr 
Pr 
.Pr 
Pr 
i-Pr 
i-Pr 
i-Pr 
i-Bu 
i-Bu 
i-Bu 
t-Bu 
t-Bu 
t-Bu 
t-Bu 
t-Bu 
t-Bu 
t-3u 



H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

■H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
U 
H 
H 
H 
H 

n 

H 
H 
H 
H 
H 



Me 
He 
Al 
Bu 
Bu 
Me. 
Me 
Me 
H 
H 
H 



-(0112)4- 



• Ph 

Bz 

Al 

Bu 
i-Bu. 

Btt 

Al 
Met 
o-P-Ph 
3,4-Cl2-Ph 

2 



122,5-123;0 
107,0-108,0 
1676, 1610 tm~ 



-1 



(CGl^) 
(CCI4) 



p-NO^-Ph 



-(082)5- 



Me 
Me 
Me 
Me 



Me 
Bu 
Al 
Met 



-1 



(CCl^) 



-(082)20(^5) 



2/2 



Ke 
Me 
Ke 
Me 



Me 
Bu 
Al 
Met 



-( CH2) 20(0112) 2" 



Me 
Me 



Al 
Met 



-(Cfl2)20(CH2)2- 

Ke Al 

Me Met 
-(CH^),0(CII,),- 
H 

i-Bu 
t-Bu 

3,4-Cl2-Ph 



H 
H 
11 
H 
H 
Me 



Bz' 
it-Me-Bz 
Pr 



1676, 1611 cm 
112,0-113fO 

79/0-80,0 

89,0-90,0 . 

91; 0-92,0 
170, 0-171 jO 
208,0-209,0 
253-254 (d) 
193,0-194,0 
159,0-160,0 

86,5-87,5 
1682, 1624 cm" 
46,5-47,5 
67,0-68,0 . 
121,5-122,0 

88,0-89,0 
1680, 1622 cm"-^ (CCI^) 
55,0-57,0 
64,0-65,0 
108,5-109,0 

55,5-56,5 

54.4- 55,0 
130,5-131,5 

25.5- 27,0 
82,0-83,0 

109,5-110,5 
132,5-134,0 

121,5-122,0 

180,5-183,5 
226,5-227,0 

136,5-137,5* 
118,0-119,0 
76^0-77,0 
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Produkt (l-b) 


' spiel 


R 


X 






F, Oder Kp. , bder 




t— IJU 


tJ 

n 




l-xT 




X*rci 


t-Bu 


Tf 

n 


Me 


6-Bu 


113,5-114,5 


'I A "Si 


■ft. Tl 

t-Bu 


Tf 

H 


He 


1-Bu 


113; 5-114, 5 


X44 


t-Btt 


H 


Me 


t-Bu 


149,0-151/0 




t-Bu 


TT 

H 


. Me 


He 


Xwf7y XDX^ cm \ww±^/ 




t-Bu- 


TT 

. H 


Me 


a— Me-Bz 


121,0-122,0 


X47 


C-Pr 


H 


rie 


we 




' T Aft 


C-Pr 


H 


tSn. 

SiB 


nex 


77 'L-7R 




. Ph 


H 


Ke 


Fie 


Xo^jU— X07,U 


xyu 


Pk 


H 


Me 


Met 


128,0-129 


xpx 




He 


Me 


164,5-165,5 


152 




Me 


Met 


111*5-112,0 ' 


153 


t-Bu 


H 


-(CHn 




132,0-137,5' 


154 


t-Bu 


H 


-(^2)5- 


114,0-115,0 


155 


t-Bu 


H 


-(CIl2)20{CH2)2- 


179^0-180,0 



15 



B e i s p 1 e 1 e 156 bis 166 
Eine Suspension von 1,71 g 5-Methyl-3'-isoxazalylisocyanat in 
A6 ml Benzol wird mit 0^88 g Allylalkohol versetzt und 3 Stun- 

20 den unter RilckfluB erhitzt. Nach dem AbkUhlen wird das Reak- 
tidnsgemisch eingedampft. Ausbeute 2,38 g N-(5-Methyl-3-isoxa- 
zolyl)-rcarbamlnsaureallylester.F, nach Umkristallisation aus 
Cyclohexan 76,5 bis 77,5°C. Auf die vorstehend geschilderte 
Welse werden folgende VerMndungen der allgemelnen Formel I-e 

25 hergestellt: •' 



L -J 
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10 



15 



X 

t-Bu 



33 



.NH-CO-y-R' 



(I-e) 



Tabelle IV 




157 

158 

159 

160 

161 

162 

163 

164 

165 

166 



H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 



0 

S 

S 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 



He 

Ph 
-CHgCCl^ 
-CH2CH=CH2 

Pr 

-CUgCHgOCH, 

c,a-Me2-B2 

-CHgCP^ 



126,5-127,5 
115,5-116,5 
154 J 0-155,0 
151, 5-152; 5 
64jO-65,0 
87,5-83,5 
1740, 1611 cm 

49-51 
126,0-128,0 

125,0-126,0 . 



-1 



(CCl^) 



Beispiel167 
Eine durch Auflosen von 1. 57 g Natrium in 45 ml wasserfreiem Me- 
thanol hergestellte LSsung von Natriummethoxid wird mit 12,88 g 
20 N-(5-tert.-Butyl-3-isoxazolyl)-carl5aminsauremetlxylester ver- 
setzt. Das Gemisch wird 10 Minuten bei Raumtemperatur gerUhrt 
und sodann imter vermindertem Druck eingedanqpft. Der RUckstand 
wird mit 100 ml wasserfreiem Benzol und 8,61 ,j JlJiiethylsulfat 
versetzt, 1 Stunde gerlihrt und eine veitere Stunde unter RUck- 
25 fluS erhitzt. Nach dem AbkUhlen wird die entstandene FSllung ab- 
filtriert, die organische LSsung mit gesSttigter wSflriger Na- 
triumbicarbonatiesung und Wasser gewaschen, Uber Natriumsulfat 
getrocknet und eingedampft. Der RUckstand wird destilliert. Aus- 
^beute 11,45 g N-Methyl-N-(5-tert.-butyl-3-isoxazolyl)-carbamin- ^ 

^09886/U18 
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1 sauremethylester vpm Kp. 84 bis 87°C/0,55 Torr. 
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B e i 8 p 1 e 1 e 168 bis 170 
GemSB Beispiel 67 werden folgende Verbindungen der allgemeinen 
5 Pormel I-f hergestellt: 



10 



Tabelle V 



r1 

• 2 



(l-f) 



Bei- 
spiel 




Proc 


Lukt (l-f)' 


R J 


X 


R^ 


L 


F. Oder Kp., °C oder 
XR-Spektrum 


158 
169 
170 


C-Pr 
i-Bu 
Me 


H. 
H 
CI 


Me 
Me 
Me 


-COOCII3 

-cocn^ 

-COCH^ 


96-97,5°C/0,5 Torr 

98-100°C/0,42 Torr 

82-83°C (Badtemp.)/ 
0,36 Torr 



15 



20 



25 



Beispiel 171 
Eine LSsiang von 10,99 g 1 , 1-Dimethyl-3-(5-tert.-butyl-3-isoxa- 
zolyl)-hamstoff in 10 ml wasserfreiem Dimethylformamid wird 
bei Raumteniperatur xind tuiter RUhren mit 2,75 g 50prozentigem 
Natriuinhydrid versetzt. Das Gemisch wird 15 Minuten auf 60°C 
erhitzt iind sodann bei 10°C innerhalb 1 Stunde mit einer LSsung 
von 8,86 g Methyl jodid in 30 ml wasserfreiem Dimethylformamid 
versetzt. Das Gemisch wird 5 Minuten auf 80"C erhitzt md so- 
dann eingedampft. Der RUckstand wird mit V/asser versetzt und 
mit Chloroform ausgeischUttelt. Der Chloroformextrakt wird Uber 
Natriiuasulfat getrocknet und eingedampft. Der RUckstand wird an 
Kieselgel chroma tographisch gereinigt. Ausbeute 10,94 g 
(93,38 ?6 d. Th. ) 1 ,1 ,3-Trimethyl-3-(5-tert.-butyl-3-isQxazolyl)-^ 
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harnstoff vom F. 90 bis 91 °C. 



B e i s p i e 1 e 172 bis 178 
GemSB Beispiel 171 werden folgende Verbindungen der allgemeinen 
Formel I-f hergestellt: 



R 



(I-f) 



Tatelle VI 



Bei- 
spiel 




R ' 


X 




r2 


F. Oder Kp., °C oder 
IR-Spektrum 


172 

173 

174 

175' 

176 

177 

178 


Me 

-Et 
Pr 
i-Pr 
i-Bu 
C-Pr 
Ph 


H 

H 
H 
H 
H 
H 
H 


Me 

Me 

Me 

Me 

Me 

Me' 

Me 


-C0N(CH3)2 

-C0N(CH3)2 
_C0N(CH-j)2 
-C0N(CH3)2 
_C0N(CH3j2 
-C011(CH3)2 
-C0N(CH3)2 


10 5-108 PC (Badtempi.)/ * '• ') 
.3€,A8 Torr 

113,0-114,0 oc/o", 86 Torr 
115, 0-116,OOC/.0,60 Torr. 
106, 0-107, CC/O, 30 Torr 
123, 0- 124,0 ">C/0, 54 TprC. | 
1 30, 0-131 ^0»C/0, 58 Torr . | 

1681, 1623 cnT^ (CCi^) j 






B 4 


3 i S 


p i e 1 


179 



Geinafl Beispiel 171 wird aus l-(5-Methyl-3-isoxa2olyl)-hamstaff 
der i,3-Dinrethyl-3-(5-niethyl-3-i80xazolyl) -harnstoff vom F. 77 
bis 78°C in einer Ausbeute von 2,1 Prozent und der 1-MethyX-1- 
(5-methyl-3-isoxa2olyl)-hamstoff vom F. 146 bis Mt7°C in eitier 
Ausbeute von 48,5 Prozent hergestellt. Femer failt als Nefeen- 
produkt das 3-Methylainino-5-methylisoxazol vom F. 55 bis 56°C 
in einer Ausbeute von 17,7 Prozent an. 
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Belspiel 180 
Gem&B Beisplel 171 wird aus 1-(5-tert.-Butyl-3-isoxazolyl)- 
harnstof f der 1,1, 3-Triiaethyl-3- (5-tert . -butyl-3-isoxazolyl)- 
Hamstoff vom P. 90 bis. 91 °C In eliier Ausbeute von 5,61 Prozent, 

der 1,3-Dimethyl-3-(5-tert.-butyl-3-isoxazolyl)-harnstoff vom 
P, 150 bis 151 In einer Ausbeute von 7>24 Prozent und der 
1-Methyl-1-(5-'tert.-butyl-3-isoxazolyl)-hamstoff vom 134 
bis 135^0 in einer Ausbeute von 46,97 Prozent hergestellt. Per- 
ner wird als Nebenprodukt das 3-Methyiamino-5-tert.-butylisoxa- 
zol vom Kp. 83^C/0,71 Torr in einer Ausbeute von 14,30 Prozent 
erhalten. 

• * . 

Belspiel 181 
Gemafl Belspiel 171 wird aus 1-Methyl-3- (5-tert. -butyl-3-lsoxa- 
zolyl)-harastoff der 1,3-Dlmethyl-3- (5-tert. -butyl- 3-isoxazolyl)- 
hamstoff vom F. 150 bis 151°C in einer Ausbeute von 16,3 Pro- 
zent und der 1,1,3-Triinethyl-3- (5-tert. -butyl-3-lsoxazolyl)- 
hamstoff vom F. 90 bis 91°C in einer .Ausbeute von 33,9 Pro- 
zent hergestellt. 

B e 1 8 p i e 1 182 
GemSB Beisplel 167 Wird aus 1-Methyl-3-(5-methyl-3-isoxazolyl)- 
hamstoff der JI.,3-Dimethyl-3-(5-methyl-3-i80xazolyi)-hamstoff • 
vom F. 146 bis 147°C in .einer Ausbeute von 58,3 Prozent herge- 
stellt. 

Beisplel -183 
GemMB Belspiel 171 wird aus 1-Methyl-1-butyl-3- (5-tert. -butyl- 
3-isoxazolyl)-hamstoff und Hethyljodid der 1,3-Dimethyl-1-bu- _j 
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tyi-3-(5-tert.-butyl-3-isoxazolyl)-hamstoff als 61 vom Kp. 130 
bis 135°C (BadtemperaturJ^0,25 Torr hergestellt. 

B e i s p i e 1 184 
GemSB Beispiel 171 wird aus 1-Methyl-1-butyl-3-(5-tert.-butyl- 
3-isoxa2olyl)-harnstoff voad ithyldodid der 1-Methyl-1-butyl-3- 
athyl-3-(5-tert.-butyl-3-isoxazolyl)-harnstoff als Ol vom 
Kp. 130 bis 135°C (Badtemperatur)/0,25 Torr hergestellt. • 

B e i s p i e 1 185 * 
GemaS Beispiel 171 wird aus 1-Athyl-1-butyl-3-(5-methyl-3-is- . ^ 
oxazolyD-harnstoff und Methyljodid der 1-ilthyl-1-butyl-3-me- 
thyl-3-(5-tert.-butyl-3-isoxazolyl)-hamstoff als bl vom 
Kp. 140 bis 145°C (Badtemperatur)/0,67 Torr hergestellt. 

Beispiel 166 
490,6 mg 3-Amino-5-methylisoxazol werden mit 3 g Pyridin und- 
1,18 g Dimethylcarbamoylchlorid versetzt und 5 1/2 Stunden auf 
60°C erhitzt \md gerUhrt . Danach wird das Pyridin unter vermin- 
dertem Druck abdestilliert, der Ruckstand mit 15 ml Wasser ver- 
setzt, mit 5prozentiger Salzsaure auf einen pH-Wert von 1 ein- 
gestellt und mit Chloroform ausgeschuttelt. Der Chlorofomex- 
trakt wird-eingedampft. Der RUckstand wird mij ,g5 ml einer 
1 , 5prozentigen Losxmg von Natriumhydroxid in Methanol versetzt 
und eingedampft. Der RUckstand wird emeut mit'Chloroform extra- 
hiert, der Chloroformextrakt mit Wasser gewaschen, liber Na- 
triiamsulfat getrocknet und eingedampft. Der RUckstand wird an 
iCieselgel der Dunnschichtchromatographie unterworfen. Ausbeute 
0,4735 g (56 % d. Th.) 1 ,1-Dimethyl-.3-(5-methyl-3-isoxazolyl)- 
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Belspiel187 
GemaB Beispiel 186 wird aus 3-Methylainino-5-tert.-butylisoxa2ol 
der 1,1,3-Trimethyl-3-(5-tert.-butyl-3-isoxa2olyl)-harnstoff vom 
F. 90 bis 91 °C hergestellt. ' 

Beispiel 188 
10,0 g 3-Ainino-5-methylisoxazol werden mit 47,0 g 99prozentiger 
AmeisensSure versetzt und 1 Stunde xinter RUckfliiB erhitzt und 
gerUhrt. Dahach wird das Reaktionsgemisch unter vermindertem 
Druck eingedampft, der RUckstand mit 50 ml Eiswasser versetzt, 
und die entstandenen Kristalle werden abfiltriert, mit Wasser 
gewaschen und unter vennindertem Druck getrocknet. Ausbeute 
12,06 g 3-Formylamino-5-methylisoxazol. F. nach Umkristallisa- 
tion aus- Methanol 130,5 bis 131°C. 

Beispiele 189 bis 197 
GemSB Beispiel 188 werden folgende Verbindungen der allgemeinen 
Fonnel I-g hergestellt: 



-J 
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Tabelle VI 



Bei- 
splel 


Produkt^ (I-k) . ' 


R 


X 


F. Oder Kp. , **C oder 

IR-Spektx*um • 


189 


H 


H • J 


104-105 


190 


«e 


H 


130,5-131^0 


191 


Et 


H 


67-69 


192 


Pr 


H 


84,5-85^5 


193 


i-Pr 


H 


125-1340C (Badtemp.)/ • 
0,4-0,42 Torr 


194 


t-Bu 


H 


130-140 oc (Badtemp,.)/. ..- '- - 
0, 73-0, 74. Torr 


195 


C-Pr 


H 


92/3-93,3 


196 


Ph _ 


H 


132-133 


197 


-(CH2)4- 


152-166 °C (Badtemp..)/- " " 
. 0; 69-0,65 Torr - 



Belspiel198 
2,80 g 3-Amino-5-tert.-lJutyllsoxazol wird mit 6 ml EssigsSure- 
anhydrid versetzt uhd 4 Stunden bei Raumtemperatur stehengelas- 
sen. Oanaoh wlrd das Reaktionsgemisch mlt 50 ml Elswasser ver- 
setzt, und die entstandenen Kristalle werden abfiltriert, mit 
Wasser gewasfcdien und getrocknet. Ausbeute 3,39.^ 3-Acetylamino- 
5-tert.-butylisoxazol. P. ixach Umkristallisation atis Hexan 
120,5 bis 121**C. . 

B e i s p i e 1 e 199 bis 203 
GemaB Beispiel 198 werden folgende Verbindxmgen der allgemeinen 
Formel I-g hergestellt; 
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Tabelle VII 







Produkt (I-g) 


Bel- 
spiel 


R 


. X 






p. Oder Kp., oder 
IR-Spektrum 


19? 


Me 


il 


Me 


-COCH3 


88-92»C/0^95 J?orj£ 


200 
201 
202 


• i-Bu 
•t-Bu 
t-Bu . 


H 

. H 
H. 


H 
H 
Me 


-COCP3 - 
-COCPgCP^ 

-0003115 


145,0-145^5 
103.0-104,0 

111-116«C (Bad±emp..)/ • 
0,45 Torr 


203 


Me • 


CI 


H 


-COCH3 


122^0-122,5" 



10 



15 



20 



Beisplel2d4 
Eine Losung von 3-Amlno-5-tert.-l3utylisoxazol In Benzol wird 
mit Benzoyl chlorid und Pyridin versetzt. Nach dem Aufarbeiten 
wird das 3-Benzoylainino-5-tert.-butylisoxazol vom P. 192 bis 
193°C erhalten. 

B e 1 s p i e 1 e 205 bis 208 
GemSB Beispiel 204 werden folgende Verbindungen der allgemei- 
nen Foinnel I-g hergestellt: 



25 
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Tabelle VIII 



Bei-_ 
spiel 


Produkt (I-ff) 


R 


X 


R^ 


r2 


F, Oder Kp. , oder 
IR-Spektrum , 


205 


t-Bii 


li 


II 


::cocn2Ci 


105^5-106^5 


206 


t-Bu 


H 


II 


-coqiici2 


124.0-125,0 : 


207 


t-Bu 


II 


H 


-CO- UBu 


174,5-175,5 


203 


t-Bu 


H 


i-Pr 


_C0CH2C1 


1686, 1585 cm~^ (CCl^) 






B 


e i s 


p i e 1 


209 



Eine Lbsung von 1,97 g 1-Methyl-3-(5-tert.-butyl-3-isoxazoIyl)- 
harnstof f in 30 ml Pyridin wird mit Butylsulf enylchlorid 
(1,08 Moiaqxilvalente) bei -30 bis -40°C versetzt und 6 Stunden 
bei dleser Temperatur sowie 16 bis 18 Stunden bei Raumtempera- 
tur stehengelassen. Danach wird das -Reaktionsgemisch an Kiesel- 
gel chromatographisch gereinigt. Ausbeute 0,31 g 1-Methyl-1-. 
butylmercapto-3-(5-tert.-butyl-3-isoxazolyl)-hamstoff als Ol. 
IR-Absorptionsspektrum: 1698, 1606 cm" (CCl^). 

B e i s p i e 1 210 

GemaO Beispiel 209 wird der llMethyl-3-(5-methyl-3-isoxazolyl)- 
hamstoff zvm 1-Methyl-1-butylinercapto-3-(5-methyl-3-isoxazo- 
lyl) -hams toff iimgesetzt. Die Verbindung ist ein 5l. IR-Ab- 
sorptionsspektruo: 1693, 1618 cm" (CCl^), 
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V B e i s p 1 e 1 211 

Eine LSsung von 2,00 g 5-tert.-Butyl-3-lsoxazolylcarbaminsau^ 
remethylester und 1,1 Molaqilivalente wasserfrel6s Natriumacetat 
in 5 3Dal Eisessig wird mit Brom (1,0 MolMquivalent) versetzt. 

5 Das Gemisch wird 53 Stunden auf 50°C erwSrmt, mit 5 ml Eisessig, 
0,91 g wasserfreiem Natriumacetat und 0,81 g Brom versetzt,., er- 
neut 31 Stunden auf 70°C erhitzt, mit einigen Tropfen Ameisen- 
saure versetzt, in 50 ml Eiswasser gegossen und mit Methylen- 
chlorid ausgeschUttelt. Der Methyienchloridextrakt wird mit 

10 gesattigter waBriger Natriumbicarbonatlosung und Wasser gewa- 
schen und unter vermindertem Druck eingedampft. Ausbeute 2,77 g 
4-Brom-5-tert . -.butyl-3-isoxazolylcarbaminsauremethyles ter als 
6l, IR-Absorptionsspektrum: 1774, 1203 cm~^ (CCl^). 

15 B e i s p i e 1 212 

Gemafi Beispiel 211 wird der 1,1-Dimethyl-3-(5-tert.-butyl-3- 
isoxazolyl ) -hamstof f zum 1 , 1 -Dimethyl-3- (4-brom-5-tert . -butyl- 
3-isoxazolyl)-hamstoff umgesetzt, . P. 164,5 bis 165, 5°C. 

20 Die Verbindungen der allgemeinen Formel I zeigen gegeniiber den 
verschiedensten Grasem in geringer Menge eine ausgezeichnete 
herbizide Wirkung. Sie kcJnnen sowohl als nicht-selektive als 
auch als selektive Herbizide durch Jinderung der^Anwendungsmenge 
eingesetzt werden. Die Verbindungen der allgemeinen Formel I 

25 konnen in den verschiedensten Kulturen, wie Weizen, Gerste, 

Mais, Karotten, Erdnilssen, Bohnen oder Reispflanzen eingesetzt • 
werden. Femer kSnnen sie in Kulturen von Rohrzucker, Kartoff eln, 
Bataten, Pfefferminz, Auberginen oder spanischem Paprika ange- 
j_wendet werden. -Phytotoxische Wirkungen werden praktisch nicht J 
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beobachtet. In Jedem Fall sind die Wirkungen so gerlng, daB 
sich die Pf lanzen leicht erholen. , Die Verbindxmgen der allgemei- 
nen Forinel I sind haiinlos gegenUber Menschen und Haustieren 
und sie zeigen eine sehr niedrige Toxizitat gegenUber Flschen, 
Schalentieren vmd Muscheln. 

Die Isoxazolderivate der allgemeinen Fonnel I kSnnen vor Ihrer 
Anwendmg in Alkali- imd Erdalkalimetallsalze UberfUhrt werden, 
sofem sie am Stickstoffatom ein aktives Was serstoff atom tragen. 

Zur Herstellvmg von herbiziden Mitteln konnen die Verbindungen . 
der allgemeinen Pormel I mit inerten festen Oder flUssigen TrS- 
gerstoffen und gegebenenfalls zusammen mit weiteren Hilfsstoffen, 
wie Emtagatoren, Stabilisatoren, Dispergiermittel, Suspendier- 
mittel, Ausbreitemittel, Penetrationsmittel oder Netzmittel ver- 
mischt und konf ektioniert werden, beispielsweise zu anulsionen, 
benetzbaren Pulvem, Granulaten und Staubemitteln. Beispiele 
fUr feste und flUssige TrSgerstoffe sind Ton, Talcum, Diatomeen- 
erde, Bentonit, Wasser, Alkohole, Aceton, Benzol, Toluol, Xylol, 
Kerosin vmd Cyclohexan. 

Die herbiziden Mittel kSnnen in Kombination mit anderen land-, 
wirtschaftliohen Caiemikalien, wie Insektizideq^.J'.ungizide», 
anderen Herbiziden, DUngemitteln, wie Ammoniumaulfat und Ham- 

stoff , Oder Bodenverbesserungsmitteln eingesetzt werden. ; 

Die herbizide Wirkung der Verbindungen der allgemeinen Formel . 
ist in den f olgenden Versuchen erlautert. 

40988B/1418 



Yersuch A 243617S 
a) FolgQide Verblndungen wurden' untersucht; 

. Yerblndung . 

1 1 -Methyl- 3- (5-isopropyl-3-isoxa2olyl)-harnstoff 

2 . 1-Methyl-3-(5-tert.-butyl-3-isoxazolyl)T-harnstoff 

3 Methyl-N-(5-tert.-butyl-3-isoxa2olyl)-carbamat 

4 1,1-Dimethyl-3-(5-tert.-butyl-3-lsoxazolyl)-harnstoff 

5 1 , 3-Dimethyl-3- (5-terf . -butyl-3-isoxazolyl ) -harnstof f 

6 ■ 1j1,3-Trlmethyl-3-(5-tert,-butyl-3-lsoxazolyl)- 

harnstoff 

7 1-Methyl-1-butyl-3-(5-tert.-butyl-3-isoxa2olyl)- 
hamstoff 

8 1-Allyl-1-methyl-3-(5-tert.-butyl-3-isoxazolyl)- 
harastoff 

9 . 5-tert.-Butyi-3-thlocarbaminsMuremethylester 

10 1-Methoxy-1-methyl-3-(5-tert.-butyl-3-isoxazolyl)- 
harnstoff 

11 1,1 -Diinethyl-3- (5-isopropyi-3-lsoxaz61yl)-hamstof f 

12 1-Butyl-1-methyl-3-(5-isopropyl-3-isoxazolyl)- 
harnstoff 

13 1,1 -Diallyl-3- (5-tert . -butyl-3-isoxazolyl ) -harnstof f 

14 N-(i5-tert.-Butyl-3-is6xazolyl)-morpholinocarbonamld 

15 1-Butylthio-1-methyl-3-(tert.-.butyl-3-Tsoxazolyl)- 
harnstoff 

16 1-Methbxy-1-methyl-3-(5-isopropyl-3-isoxazolyl)- 
harnstoff 

17 PCP-Na (Natrlumsalz des Pentaciaorphenols ; 
bekanntes Herblzld) , • ^ 
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1 b) Versuchsmethodlk 

(1) Vorauflauftest 

In einem Becher aus Polyathylen mit einem DurChmesser von 9 cm 
wird Sandboden eingefUllt und 25 Samen der zu untersuchenden 

5 Pflanze werden ausgesat, Nach dem Aussaen werden die Samen mit 
Sandboden in einer H6he von etwa 5 mm bedeckt. Sodann wird auf 
die Oberf lache des Bodens eine waBrige Suspension der zu unter- 
suchenden Verbindurig zusammen mit dem Netzmittel Tween 20 
in einer Konzentration von 100 ppia axifgebracht. Die Aufvren- 

10 dungsmenge der zu untersuchenden Verbindung betragt 10 bzw. 

30 g/Ar. Die waBrige Suspension (Wasseiverdunnung 10 Liter/Ar) ^ 
wird aufgespritzt. Der Versuch wird bei 25^0 in einem Gewachs- 
haus unter natiirlichem Sonnenlicht durchgefiihrt. Es werden die 
Prozente an gekeimtem Samen im Vergieich zur unbehandelten Kon- 

15 trolle f estgestellt. 

(2) Nachauflaxiftest 

Wie im Vorauflaiiftest wird die zu untersuchende Verbindimg axif 
Junge Pflanzen 10 Tage nach dem Aussaen aufgebracht. 



20 



25 



(c) Auswertvtng der Ergebnlsse 

Die Uberlebensrate der lebenden Pflanzen wird 3 Wochen spSter 

berechnet.' Die Uberlebensrate wird XolgendenfilB^ bewertet; 

Ube r 1 eb ensrate Bewertimgszahl 

hochstens 10 5 ' 

11 bis 25 % 4 
26 bis 50 ?6 3 
51 bis 75 9S 2 
76 bis 90 96 1 • 

mindestens 9^ % 0 
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1 d) Die £rgebnisse slnd In Tabelle IX zusammengef a3t : 

Tabelle IX 



10 



15 



20 



bin- 
dung^ 
Nr. , 


Anwen- 


•Herblzide AktivitSt ;. . . 


dungs- 


'Ynraunaufteg-fc-- •, 


Nachauflauftest . . 


menge, 
g/Ar- • ^ 


A n c D E P 


A B C D E 'F 


1 


10 
30 


0 1 3 5 3 5 
0 3 4 5 3 5 


0 115 4 5 
0 4 4 5 5 5 


2 


10 
30 


0 2 5 4 5 5 
0 3 5 5 5 5 


0 5 5 5 5 5 

0 5 5 5 5 5 ' 


3 


10 
30 


0 0 2 4 3 2 
• 0 2 3 5 5 5 


0 0 3. 5 5 3 
0 0 4 5 5 5 


4 


10 

30 


1 5 4 5 5 5 
1 5 5 5 5 5 


0 5 5 5 5 5 

1 5 5 5 5 5 


5 


10 

30 


1 5 5 5 5 5 
1 5 5 5 5 5 


1 5 5 5 5 5 
1 5 5 5 5 5 


6 


10 
30 


0 2 4 5 5 3 
0 3 5 5 5 5 


0 4 5 5 5 5 
0 5 5 5 5 5 


7 


10 
*30 


•0 3 4 5 .5 5 
1 5 5 5 5 5 


0 5 5 5 5 5 
0 5 5 5 5 5 


8 


10 
30 


0 4 4 .5 5 5 

1 5 5 5 5 5 


0 2 3 5 5 5 
2 5 5 5 5 5 


9 


10 
30 


0 1 5 5 5 3 
0 2 5 5 5 3 


0 3 4 5 5 5 
0 2 5 5 5 5 


10 


10 
30 


0 4 5 5 5 5 
2 5 5 5 5 5 


0 2 3 5 5 5 
4 5 5 5 5 5 


11 


10 
30 


0 2 3 5 4 5 
0 5 5 5 5 5 


0 1 3 5 5 5 
0 5 5 5 5 5 


12 


10 
30 


0 3 3 5 4 5 
0 5 5 5 5 5 


0 1 3 5 5 5 
0 2 5 5 5 5 


13 


10 
30 


0 0 0 5.2 5 
0 4 3 5 5 5 


0 1 3 5 5 5 
0 2 4 5 5 5 


14 


10 
30 


0 0 0 5 3 3 
0 2 3 5 5 5 


0 0 0 5 5 5 
0 3 3 5 5 5 


15 


10 
30 


0 2 4 5 5 5 
0 5 5 5 5 5 


0 4 5 5 5 5 
0 5 5 5 5 5 


16 


10 
30 


0 1 5 5 5 4 
0 5 5 5 5 5 


0 1 3 5 5 5 
0 5 5-555 


17 


10. 

30, 

50 


0 0 0 0 2 3 
0 0 0 0 2 3 
0 2 2 0 5 5 


0 0 0 0 2 5 

0 0 0 0 ,-^A«»., 5- 
0 0 4 2 5 5 



25 Die AbkUrziingen haben folgende Bedeutung: 

A = Triticxim aestivtim; B = Echinochloa crusgalli; 
C = Digltaria adscendens; D = Brassica campestris; 
E = Polygonum logisetuxn; F = Amaranthus retroflexus. 
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Die Verbindungen Nr. 1 bis 16 zeigen gegenUber Triticum 
aestivum mxr eine sehr geringe herbizide AktivitSt, jedoch eine 
ausgezeichnete und selektive herbizide Aktivitat gegenUber * 
Echinochloa crusgalli, Digitaria adscendens, Brassica campe- 
stris, Polygonum longisetum \md Amaranthus retrofleicus. Ihre 
herbizide ¥irkung ist wesentlich starker als die von PCP-Na» 

Versuch B 

Durch Aufbringen einer Suspension von 1-Methyl-3-(5-tert.-bu- 
tyl-3-isoxazolyl)-hamstoff auf die Blatter und Stengel Junger 
Pflanzen unter Feldbedingungen vrird ein Nachauflauftest durchge^ 
fUhrt. Durch Anwendung von 10 bis 30 g/Ar der untersuchten Ver 
bindung kBnnen f olgende- Unkrauter abgetotet vmrden: 
Eclipta pros'trata, Senecio vulgaris, Polygonura chinense. 
Stellar ia media, Malachiura. ac^ua ticum, Mollugo pentaphylla, 
Borippa 'islandica, Chenopodium album, Cerastixun caespitosum, 
Portulaca oleracea, Galium spurium, Alopequrus aequalis. 
Euphorbia supina, Trigone tis peduncular is, Cyperus Iria, 
Setraria viridis, Sagina japoiiica, Stellar ia uliginosa, 
Pinellia tornata, Ilorippa indica, Mazus 3ai)nonicus, Gnaphaliiim 
multiceps, Oxalis Martiana, .Lactuca stolonifera^ Artemisia 
vulgalis, Calystegia japonica, Taraxacum platycarpum, Cirsium 
japonicum, Petasites japonicus, Pteridium aquilinmn, Vandellia 
anagallis, Ludwigia prostrata, Potamogeton distinctus xmd' 
Eieocharis acicularis. 

Versuch C 

Die Toxizitat von 1-Methyl-3-(5-tert.-butyl-3-isoxa20lyl)- 
harnstoff gegenUber . Fischen wird an Oryzias latipes untersucht. 
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1 Sie ist im Vergleich zu PCP-Ma sehr niedrig. 



Nachstehend werden Vorschrif ten zur Herstellvmg herblzider Mit- 
tel gegeben, 

5 * 

Beispiel 2i3 / 
10 Gev/lchtsteile 1 ,1-Dimethyl-3-(5-tert.-butyl-3-isoxazolyl)- - 
harnstoff, 10 Gewichtsteile. des Netzmittels Sorpol, 20 Ge- 
wichtsteile Cyclohexanon und 60 Gewichtsteile Kerosin werden 
10 miteinander vermischt. Es wird eine Emulsion erhalten. 

B e i s p i-e 1 214 
- 50 Gewichtsteile 1-Butyl-3-(5-tert.-butyl-3-isoxazolyl)-harn- 
• stoff, 3 Gewichtsteile Calciumligninsulfonat, 3 Gewichtsteile 
15 des Netzmittels Sorpol iind'4A Gewichtsteile Diatomeenerde wer- 
den miteinander vermischt tind pulverisiert. Es wird ein benetz- 
bares Pialver erhalten. 

Beispiel 215 
20 5 Gewichtsteile 1-Methyl-3-(5-isopropyl-3~isoxazolyl) -hams toff 
imd 95 Gewichtsteile Ton werden miteinander vermischt imd pul- 
verisiert. Es wird ein Staubemitt el erhalten. 

Beispiel 216 
25 5 Gewichtsteile 1-Butyl-1-methyl-3-(5-tert.-butyl-3-isoxazolyl)- 
hanistoff, 5 Gewichtsteile Calciumligninsulfonat, 30 Gewichts- 
teile Bentonit und 60 Gewichtsteile Ton werden miteinander ver- 
mischt, pulverisiert, danach mit Wasser vermischt, verknetet 
^ und granuliert. Das Granvdat wird getrocknet. _j 
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1 . Isoxazolderivate der allgemeinen Formel I 




in der R ein Wassers toff atom, einen Alkylrest mit 1 Ms 6 Koh- 
lenstoffatomen oder einen Arylrest mit 6 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen, R^* ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 

6 Kohl ens toffatomen iind R^ einen Acylrest mit 1 bis 10 Kohlenr ^ 
stoffatomen, einen Carbonaraidrest der allgemeinen Formel 
-CONR^R^ Oder einen Rest der allgemeinen Formel -CO-Y-R^ be- 
deutet, in der R^ imd R^, die gleich oder verschieden sind, 
Tfifasserstoffatome, Alkyl-, Alkoxy- oder Alkylmercaptoreste mit 

1 bis 6 JCohlenstoffatomen, Alkenyl- oder Alkinylreste mit 2 bis 

7 Kohlenstoffatomen, Aralkylreste mit 7 bis 14 Kohlenstoffato- 
men oder Arylreste mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen darstellen, 
Oder R^ xind R^ zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie ge- 
bunden sind, einen heterocyclischen Ring bilden, der noch ein 
weiteres Stickstoff-, Sauerstoff- oder Schvref elQtom als Hetero- 
atom enthalten kann, R^ einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstpff 
atomen, ein^n. Alkenyl- oder Alkinylrest mit 2^Ms 7 Kohlenstoff 
atomen, einen Aralkylrest mit 7 bis 14 Kohlenstoffatomen oder 
einen Arylrest mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen und Y ein Sauer- 
stoff- Oder Schwefelatom dars tell t, und X ein Wasserstoff- oder 
Halogenatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
bedeutet, oder R xind X zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an 
die sie gebunden sind, einen 6- bis 8-^gliedrigen Cycloalken- 
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ring bilden, imd die ^kyl-, Aralkyl- und Arylreste gegebenen- 
falls durch mindestens ein Halogenatom, einen AUcyl- oder Alk- 
oxyrest .mit 1 bis 6 Kohlenstoff atomen, eine Nitro- oder Hydro- 
xylgruppe substituiert sind, vnd ihre Alkali- vnd Erdalkalime- 
tallsalze. 



2, Isoxazolderivate nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel 

-lY-CO-X-ir 



IT 



in der R, R , R"^, R und X die in Anspruch 1 angegebene Bedeu- 
tung haben. 



3. Isoxazolderivate nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel 

15 

in der R, R , R-^, X void Y die in Anspruch 1 angegebene Bedeu- 
tung haben. 

4. Isoxazolderivate nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel 

R IL N 



in der R, R und X die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung ha- 
ben und r2 einen Acylrest mit 1 bis 10 Kohl ens toff at omen be- 
deutet, ■ . ^ 
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-5. Isbxazolderivate nach Anspruch 2 der angegebenen allge- 
meinen Formel, in der R einen Alkylrest, R ein Wasserstoff- 
atora Oder einen' Alkylrest, R^ vind R^ Wasserstoffatome, Alkyl-, 
Alkenyl-, Alkoxy- oder Alkylmercaptoreste und X ein Wasser- 
stoff- Oder Halogenatom bedeuten, ;^ 

6. Isoxazolderivate nach Anspruch 3 der angegebenen allgemei- 
nen Formel > in der R einen Alkylrest, R ein Wasserstoffatom 
Oder einen Alkylrest, R^ einen Alkylrest, X ein Wasserstoff- 
Oder Halogenatom und Y ein Sauerstof f- oder Schwef elatom bedeu- 
ten, 

7. Isoxazolderivate nach Anspruch 4 der angegebenen allgemei- 
nen Formel, in der R einen Alkylrest, R ein Wasserstoffatom 

2 

Oder einen Alkylrest, R einen Alkanoylrest und X ein ¥asser- 
stoff- Oder Halogenatom bedeuten, 

8. Herblzide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 
einer Verbindung geraaB Anspxnich 1 und iiblichen Tr^gerstoff en 
und/oder Verdunnungsmitteln xmd/oder Hilf sstoff en* 
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